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(54) Title: THERMOPLASTIC MOULDING MATERIALS BASED ON POLYARYLENE ETHER SULFONES 
POLYAMIDES 
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^= (54) Bezeichnung: THERMOPLASTISCHE FORMMASSEN AUF BASIS VON POLYARYLENETHERSULFONEN UND PO- 
= LYAMIDEN 

(57) Abstract: The invention relates to moulding materials containing A) between 1 and 98.5 wt. % of at least one polyarylene 
ether sulfone, B) between 1 and 98.5 wt. % of at least one thermoplastic polyamide, C) between 0.5 and 30 wt. % of at least one 
polyarylene ether sulfone containing between 0.01 and 10 wt. % - in relation to the total weight of constituent C - of units which are 
derived from a compound X comprising at least three hydroxy or halogen substituents which are independently directly linked to an 
aromatic ring and can be substituted under the conditions of a polyarylene ether sulfone synthesis, in addition to anhydride groups, 
D) between 0 and 60 wt. % of at least one filler, E) between 0 and 40 wt. % of at least one impact-resistant modified rubber, and F) 
^"j between 0 and 40 wt. % of at least one different additional additive, the weight per cent of constituents A to F amounting to 100 %. 
^3 The invention also relates to methods for producing said moulding materials, to the uses of the same, and to moulded parts, films or 
fibres which can be obtained from said moulding materials. 
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Formmassen, enthaltend A) 1 bis 98,5 Gew.-% mindestens eines Po- 
lyarylenethersulfons, B) 1 bis 98,5 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen Polyamids, C) 0,5 bis 30 Gew.-% mindestens eines 
Polyarylenethersulfons, enthaltend 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente C, sich von einer Ver- 
bindung X ableitende Einheiten, wobei Verbindung X drei oder mehr als drei Hydroxy- oder Halogensubstituenten enthalt, welche 
unabhangig voneinander direkt an einen aromatischen Ring gebunden und unter den Bedingungen der Polyarylenethersulfonsyn- 
these substituierbar sind, und weiterhin enthaltend Anhydridendgruppen, D) 0 bis 60 Gew.-% mindestens eines Fullstoffs, E) 0 bis 
40 Gew.-% mindestens eines schlagzahmodifizierenden Kautschuks und F) 0 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer unterschiedlicher 
Zusatzstoffe, wobei die Gewichtsprozente der Komponente A bis F zusammen 100% ergeben, sowie Verfahren zur Hers tell ung die- 
ser Formmassen, deren Verwendung sowie Formteile, Folien oder Fasern erhaltlich aus diesen Formmassen. 
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Thermoplastische Formmassen auf Basis von Polyarylenethersulf onen 
und Polyamiden 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Formmassen, die 

A) 1 bis 98,5 Gew.-% mindestens eines Polyarylenethersulf ons , 

10 

B) 1 bis 98,5 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen Poly- 
amids , 

C) 0,5 bis 30 Gew.-% mindestens eines Polyarylenethersulf ons, 

15 

enthaltend 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Komponente C, sich von einer Verbindung X ableitende Ein-e. 
heiten, wobei Verbindung X drei oder mehr als drei Hydroxy- 
oder Halogensubstituenten enthalt, welche unabhangig vonein- 
20 ander direkt an einen aroma tischen Ring gebunden und unter 

den Bedingungen der Polyarylenethersulfonsynthese substi- 
tuierbar sind, 

und weiterhin enthaltend Anhydridendgruppen, 

25 

D) 0 bis 60 Gew.-% mindestens eines Ftillstof f s, 

E) 0 bis 40 Gew.-% mindestens eines schlagzahmodif izierenden 
• Kautschuks und 

30 

F) 0 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer unterschiedlicher Zusatz- 
stof f e, 

enthalten, wobei die Gewichtsprozente der Komponenten A bis F zu- 
35 sammen 100 % ergeben. 

Daruber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung Verfahren zur 
Herstellung dieser Formmassen, die Verwendung dieser Formmassen 
zur Herstellung von Formteilen, Folien oder Fasern sowie Form- 
40 teile, Folien und Fasern aus den erf indungsgemafcen Formmassen. 

Formmassen auf der Basis von Polyarylenethersulf onen und Polyami- 
den sind hinlanglich bekannt (beispielsweise aus DE-A 21 22 735, 
DE-A1 41 21' 705, EP-A 477 757). Solche Formmassen weisen ttbli- 
45 cherweise gegemiber reinen Polyarylenethersulf onen verbesserte 
Fliefceigenschaften auf, aufgrund der Unvertraglichkeit von Poly- 
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arylenethersulf onen und Polyamiden ist die zahigkeit dieser Form- 
massen jedoch uribefriedigend. 

Formmassen mit verbesserter Vertraglichkeit von Polyarylenether- 
5 sulfonen und Polyamiden und einer dadurch bedingten haheren 

zahigkeit wurden ebenfalls beschrieben. Diese Formmassen enthal- 
ten Polyarylenethersulfone mit Anhydridendgruppen als Vertrag- 
lichkeitsvermittler, die beispielsweise ttber Estergruppen (siehe 
EP-Al 613 916) oder Ober Sauerstof f atome (siehe WO 97/04018) mit 
10 der Polyarylenethersulf onkette verkniipft sind. 



Nachteilig bei diesen Formmassen ist, da£ eine relativ groSe 
Menge anhydridterminierter Polyarylenethersulfone als Vertrclg- 
lichkeitsvermittler eingesetzt werden mu£, was zum einen zu hohe- 
15 ren Kosten fuhrt und zum anderen zu Korrosionsproblemen an den 
Formgebungswerkzeugen bei den fur die Verarbeitung dieser Form- 
massen natigen hohen Tempera turen ftthren kann. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, thermopl'a- 
20 stische Formmassen auf Basis von Polyarylenethersulf onen und 

Polyamiden zur Verftigung zu stellen, die gegenuber den bekannten 
Formmassen schon bei deutlich verringerten Anteilen von Anhydri- 
dendgruppen als Vertraglichkeitsvermittler eine vergleichbar gute 
Vertraglichkeit von Polyarylenethersulf on und Polyamid und somit 
25 eine vergleichbar gute Zahigkeit aufweisen, beziehungsweise die 
bei vergleichbar hohen Anteilen von Anhydridendgruppen als Ver- 
traglichkeitsvermittlern eine gegenuber den bekannten Formmassen 
verbesserte Vertraglichkeit von Polyarylenethersulf on und Poly- 
amid und somit eine verbesserte zahigkeit aufweisen. 

30 

Diese Aufgabe wird von den eingangs definierten Formmassen, die 
im folgenden naher beschrieben sind, erftillt. 

Komponente A 

35 

Die erf indungsgemafien Formmassen enthalten die Komponente A in 
Mengen von 1 bis 98,5 insbesondere von 5 bis 94 Gew.-%, und be- 
. sonders bevorzugt von 10 bis 88 Gew.-% bezogen auf das Gesamtge- 
wicht von A bis F. 

40 

Als Komponente A wird erf indungsgemafe ein Polyarylenethersulf on 
eingesetzt. Es kannen auch Mischungen aus zwei oder mehreren un- 
terschiedlichen Polyarylenethersulf onen als Komponente A einge- 
setzt werden. 

45 
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Die Arylengruppen der Polyarylenethersulfone A kSnnen gleich oder 
verschieden sein und unabhangig voneinander einen aromatischen 
Rest mit 6 bis 18 C-Atomen bedeuten. Beispiele geeigneter Arylen- 
reste sind Phenylen, Bisphenylen, Terphenylen, 1 , 5-Naphthylen, 
5 1, 6-Naphthylen, 1 , 5-Anthrylen, 9, 10-Anthrylen oder 2 , 6-Anthrylen . 
Darunter werden 1,4-Phenylen und 4 , 4 ' -Biphenylen bevorzugt. Vor- 
zugsweise sind diese aromatischen Reste nicht substituiert . Sie 
konnen jedoch einen oder mehrere Substituenten tragen. Geeignete 
Substituenten sind beispielsweise Alkyl-, Arylalkyl-, Aryl-, 

10 Nitro-, Cyano- oder Alkoxygruppen sowie Heteroaromaten wie Pyri- 
din und Halogenatome. Zu den bevorzugten Substituenten z&hlen 
Alkylreste mit bis zu 10 Kohlenstof f atomen wie Methyl, Ethyl, 
i-Propyl, n-Hexyl, i-Hexyl, Ci- bis Cio-Alkoxyreste wie Methoxy, 
Ethoxy, n-Propoxy, n-Butoxy, Arylreste mit bis zu 2 0 Kohlenstof f- 

15 atomen wie Phenyl oder Naphthyl sowie Fluor und Chi or. 



Des weiteren sind Substituenten bevorzugt, die durch Reaktion der 
Polyarylenethersulfone mit einer reaktiven Verbindung, die neben 
einer C-C-Doppel- oder -Dreifachbindung eine bzw. mehrere Carbo- 

20 nyl-, Carbonsaure-, Carboxylat-, Sciureanhydrid, S&ureamid-, Sau- 
reimid-, Carbonsaureester-, Amino-, Hydroxyl-, Epoxi-, Oxazolin-, 
Urethan-, Harnstoff-, Lactam- oder Halogenbenzylgruppen enthSlt, 
erhaltlich sind. Die Arylengruppen der Polyarylenethersulfone 
konnen neben -S0 2 -, z.B. ttber -0-, -S-, -SO-, -CO-, -N=N- , -C00-, 

25 einen Alkylenrest, der gewiinschtenf alls substituiert sein kann, 
oder eine chemische Bindung miteinander verkntipft sein. 



Bevorzugte erf indungsgem&fi brauchbare Polyarylenethersulfone 
(Komponente A) sind aufgebaut aus wiederkehrenden Einheiten der 
30 Formel I 




worin 

t und g unabhclngig voneinander fur 0, 1, 2 oder 3 stehen, 

40 

Q, T, und Z unabhclngig voneinander jeweils eine chemische Bindung 
oder eine Gruppe, ausgew&hlt unter -0-, -S-, -SO2-, 
S=0, C=0, -N=N- , -R a C=CR b - und -CR c R d - , bedeuten, wo- 
bei 

45 
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unabhSngig voneinander jeweils fur ein Wasserstoff- 
atom oder eine Ci-Ci2-Alkylgruppe stehen und 

unabhangig voneinander jeweils fiir ein Wasserstoff- 
atom oder eine Ci-Ci 2 -Alkyl-, Ci-C 12 -Alkoxy- oder 
C6-Cia-Arylgruppe stehen, wobei R c und R d , wenn sie 
fur eine Alkyl-, Alkoxy- oder Arylgruppe stehen, un- 
abhangig voneinander mit Fluor- und/ oder Chloratomen 
substituiert sein k6nnen oder wobei Rc und R d zusam- 
men mit dem C-Atom an das sie gebunden sind, eine 
C3-Ci 2 -Cycloalkylgruppe bilden kSnnen, die mit einer 
oder mehreren Ci-C 6 -Alkylgruppen substituiert sein 
kann, 

mit der MaSgabe, dafi mindestens eine der Gruppen T, Q 
und Z fur -SO2- steht und, wenn t und q fiir 0 stehen, 
2 fUr -SO2- steht, 

unabhSngig voneinander jeweils fiir eine C6-Cis-Ary- 
lengruppe steht, wobei diese mit C1-C12 -Alkyl-, 
Ce-Cia-Aryl-, Ci-Ci 2 -Alkoxygruppen oder Halogenatomen 
substituiert sein kann. 

Es kfinnen auch verschiedene Einheiten der Formel I statistisch 
25 oder in Blocken verteilt im Polyarylenethersulf on vorliegen. 

Bevorzugt sind die Polyarylenethersulf one A linear. Die Polyary- 
lenethersulf one A konnen aber auch kettenverzweigende Einheiten 
en thai ten, die durch den Einbau von Verbindungen mit drei oder 

30 mehr als drei funktionellen Gruppen, die unter den Bedingungen 
der Polyarylenethersulfonsyn these substituierbar sind, gebildet 
werden (fur eine n&here Beschreibung der verzweigenden Einheiten 
und der Herstellung verzweigter Polyarylenethersulf one wird hier- 
mit auf die folgende Beschreibung der Komponenten C, C und Ver- 

35 bindung X verwiesen) . 

Die Herstellung erf indungsgemaS brauchbarer Polyarylenether- 
sulfone A, beispielsweise durch Kondensation aromatischer Bisha- 
logenverbindungen und den Alkalidoppelsalzen aromatischer Bisphe- 

40 nole, kann beispielsweise in Anlehnung an GB 1 152 035 und US 
4,870,153 erfolgen, worauf hiermit ausdrUcklich Bezug genommen 
wird. Geeignete Verf ahrensbedingungen zur Synthese von Polyary- 
lenethersulf onen sind beispielsweise in EP-A- 0 113 112 und 
EP-A- 0 135 130 beschrieben. Besonders geeignet ist die Umsetzung 

45 der Monomeren in aprotischen polaren LSsungsmitteln in Gegenwart 
von wasserfreiem Alkalicarbonat . Eine besonders bevorzugte Kombi- 
nation ist N-Methylpyrrolidon als Losungsmittel und Kaliumcarbo- 
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nat als Katalysator. Die Umsetzung in der Schmelze ist ebenfalls 
bevorzugt. Beispiele ftir geeignete Polyarylenethersulf one A sind 
solche, mit mindestens einer der folgenden wiederkehrenden Struk- 
tureinheiten Ii bis I15: 
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20 Als besonders bevorzugte Einheiten der Formel I sind Einheiten 
der Formeln Ii und I 2 zu nennen, welche einzeln oder im Gemisch 
vorliegen konnen. 

Je nach Synthesebedingungen konnen die Polyarylenethersulf one un- 
25 terschiedliche funktionale Gruppen aufweisen. Diese funktionalen 
Gruppen konnen an Atome der Polymerkette gebunden sein oder als 
Endgruppen der Polymerkette vorliegen. 

Zu diesen funktionalen Gruppen zahlen Halogen-, insbesondere 
30 Chlor-, Alkoxy-, vor allem Methoxy- oder Ethoxy-, Aryloxy-, be- 
vorzugt Phenoxy oder Benzyloxygruppen. Als weitere Beispiele fiir 
solche funktionale Gruppen sind Hydroxy-, Amino-, Epoxy- oder 
Carboxyl gruppen zu nennen. Darunter sind Polyarylenethersulf one 
mit Amino- oder Epoxyendgruppen oder deren Mischungen besonders 
35 bevorzugt. 

Die Herstellung von Polyarylenethersulf onen A enthaltend funktio- 
nale Gruppen ist in DE-A1 199 61 040 sowie der darin genannten 
Literatur beschrieben. 

40 

Die Polyarylenethersulfone A konnen auch Co- oder Blockcopolymere 
sein, in denen Polyarylenethersulf onsegmente und Segmente von 
anderen thermoplastischen Polymeren, wie Polyestern, aromatischen 
Polycarbonaten, Polyestercarbonaten, Polys iloxanen, Polyimiden 
45 oder Polyetherimiden vorliegen. Die Molekulargewichte (Zahlenmit- 
tel) der Blocke- bzw. der Pfropfarme in den Copolymeren liegen in 
der Regel im Bereich von 1 000 bis 30 000 g/mol. Die Blocke 
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unterschiedlicher Struktur konnen alternierend oder statistisch 
angeordnet sein. Der Gewichtsanteil der Polyarylenethersulfone in 
den Co- oder Blockcopolymeren betrSgt im allgemeinen mindestens 
10 Gew.-%. Der Gewichtsanteil der Polyarylenethersulfone kann bis 
5 zu 97 Gew.-% betragen. Bevorzugt werden Co- oder Blockcopolymere 
mit einem Gewichtsanteil an Polyarylenethersulf onen mit bis zu 
90 Gew.-%. Besonders bevorzugt werden Co- oder Blockcopolymere 
mit 20 bis 80 Gew.-% Polyarylenethersulf onen . 

10 Im allgemeinen weisen die Polyarylenethersulfone A mittlere Mole- 
kulargewichte M n (Zahlenmittel) im Bereich von 5 000 bis 60 000 g/ 
mol und relative Viskositaten von 0,20 bis 0,95 dl/g auf . Die re- 
lativen Viskositaten werden je nach Loslichkeit der Polyarylene- 
thersulfone entweder in 1 gew.-%iger N-Methylpyrrolidon-Losung, 

15 in Mischungen aus Phenol und Dichlorbenzol oder in 96%iger Schwe- 
fels&ure bei jeweils 20°C bzw. 25°C gemessen. 

Komponente B 

20 Die erf indungsgemaSen Fonranassen enthalten die Komponente B in 
Mengen von 1 bis 98,5, insbesondere von 5 bis 94 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt von 10 bis 88 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht von A bis F. 

25 Als Komponente B werden erf indungsgemafi ein oder mehrere thermo- 
plastische Polyamide verwendet, die eine Viskositatszahl von 80 
bis 350, besonders bevorzugt 120 bis 350, insbesondere 150 bis 
240 ml/g (gemessen in 0,5 gew.-%iger Losung in 96 gew.-%iger 
Schwefelsaure gemSS DIN 53 727) auf weisen. 

30 

Geeignete Polyamide k6nnen als halbkristalline oder amorphe Harze 
mit einem Molekulargewicht M w (Gewichtsmittelwert) von mindestens 
5.000, wie sie z.B. in den amerikanischen Patentschrif ten 
2 071 250, 2 071 251, 2 130 523, 2 130 948, 2 241 322, 2 312 966, 
35 2 512 606 und 3 393 210 beschrieben sind, vorliegen. 

Beispiele hierfiir sind Polyamide, die sich von Lactamen mit 7 bis 
13 Ringgliedern ableiten, wie Polycaprolactam, Polycapryl lactam 
und Polylaurinlactam sowie Polyamide, die durch Umsetzung von 
40 DicarbonsSuren mit Diaminen erhalten werden. 

Polyamide B konnen z.B. durch Kondensation aquimolarer Mengen 
einer gesattigten oder einer aromatischen Di carbons Sure mit 4 bis 
16 Kohlenstof fatomen mit einem gesattigten oder aromatischen 
45 Diamin, welches bis 16 Kohlenstof fatome aufweist, oder durch Kon- 
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densation von CD-Aminocarbons&uren bzw. Polyaddition von entspre- 
chenden Lactamen hergestellt werden. 

Erf indungsgemcLS geeignete Polyamide sind auch aliphatische 
5 (Co) polyamide. 

Als Dicarbons&uren von aliphatischen Polyamiden sind insbesondere 
AlkandicarbonsSuren mit 6 bis 12, insbesondere 6 bis 10 Kohlen- 
stof fatomen geeignet. Hier seien nur AdipinsSure, Suberinsaure, 
10 Azelainsaure, Sebacinsaure und Dodecandisaure als in Frage kom- 
mende Sauren genannt. 

Als Diamine von aliphatischen Polyamiden eignen sich bevorzugt 
Alkandiamine mit 4 bis 12, insbesondere 4 bis 8 Kohlenstof fato- 
15 men, z.B. 1 , 4-Butandiamin, 1, 5-Pentandiamin oder Piperazin, sowie 
als cyclische Diamine beispielsweise Di- (4-aminocyclohexyl) -me- 
than oder 2 , 2-Di- (4-aminocyclohexyl) -propan. 

Als polyamidbildende Monomere fiir aliphatische Polyamide kommen 
20 selbstverst&ndlich auch Aminocarbonsauren bzw. die entsprechenden 
Lactame mit z.B, 6 bis 13 Kohlenstof fatomen in Betracht. Geeig- 
nete Monomere dieses Typs sind beispielsweise Caprolactam, 
Capryllactam, Onanthlactam, co-Aminoundecans&ure oder Laurinlac- 
tam. 

25 

Beispiele fur bevorzugte aliphatische Polyamide sind Polyhexame- 
thylenadipinsSureamid (Nylon 66), Polyhexamethylenazelains£u- 
reamid (Nylon 69), PolyhexamethylensebaclnsSureamid (Nylon 610), 
Polyhexamethylendodecandis&ureamid (Nylon 612), die durch 
30 RingSffnung von Lactamen erhaltenen Polyamide wie Polycaprolac- 
tam, Polylaurins&urelactam ferner Poly-ll-aminoundecansSure und 
ein Polyamid aus Di (p-aminocyclohexyl) -methan und Dodecandisaure 
sowie Copolyamide 6/66, insbesondere mit einem Anteil von 5 bis 
95 Gew.-% an Caprolactam-Einheiten. 

35 

AuSerdem seien auch noch Polyamide erwShnt, die z.B. durch Kon- 
densation von 1 , 4-Diaminobutan mit AdipinsSure unter erhohter 
Temperatur erh&ltlich sind (Polyamid-4, 6) . Herstellungsverf ahren 
far Polyamide dieser Struktur sind z.B. in den EP-A 38 094, 
40 EP-A 38 582 und EP-A 39 524 beschrieben. 

Weiterhin sind Polyamide, die durch Copolymerisation zweier oder 
mehrerer der vorgenannten Monomeren erhaltlich sind, oder Mi- 
schungen mehrerer Polyamide geeignet, wobei das Mischungsverh&lt- 
45 nis beliebig ist. 
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In einer bevorzugten Ausftthrungsf orm der Erfindung werden teil- 
aromatische Polyamide verwendet. Diese konnen durch Copolykonden- 
sation von z.B. Adipinsaure, Isophthalsaure und/oder Terephthal- 
sSure init Hexamethylendiamin oder von Caprolactam, Terephthal- 
5 saure mit Hexamethylendiamin hergestellt werden. Derartige teil- 
aromatische Copolyamide enthalten bevorzugt als Komponente bi 20 
bis 90 Gew.-% Einheiten, die sich von TerephthalsSure und Hexame- 
thylendiamin ableiten. Ein geringer Anteil der Terephthals^ure, 
vorzugsweise nicht mehr als 10 Gew.-% der gesamten eingesetzten 
10 aromatischen Dicarbonsauren, kSnnen durch Isophthals&ure oder an- 
dere aromatische Dicarbons&uren, vorzugsweise solche, in denen 
die Carboxylgruppen in para-Stellung stehen, ersetzt werden. 

Neben den Einheiten, die sich von Terephthals&ure und Hexamethy- 
15 lendiamin ableiten, kSnnen die teilaromatischen Copolyamide Ein- 
heiten, die sich von e-Caprolactam ableiten (b 2 ) und/oder Einhei- 
ten, die sich von Adipinsaure und Hexamethylendiamin (b3) ablei- 
ten, enthalten. 

20 Der Anteil an Einheiten b 2 die sich von e-Caprolactam ableiten, 
betrSgt ttblicherweise 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 50 
Gew.-%, insbesondere 25 bis 40 Gew.-%, w&hrend der Anteil an Ein- 
heiten die sich von AdipinsSure und Hexamethylendiamin b 3 ablei- 
ten, bis zu 70 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 60 Gew.-% und insbe- 

25 sondere 35 bis 55 Gew.-% betr&gt . Die Summe der Gewichtsprozente 
der Komponenten h x bis b3 ergibt zusammen stets 100. 

Bei Copolyamiden, die sowohl Einheiten von e-Caprolactam als auch 
Einheiten von Adipinsaure und Hexamethylendiamin enthalten, ist' 
30 darauf zu achten, daS der Anteil an Einheiten, die frei von aro- 
matischen Gruppen sind, mindestens 10 Gew.-% betrSgt, vorzugs- 
weise mindestens 2 0 Gew.-%. Das Verhaltnis der Einheiten, die 
sich von e-Caprolactam und von Adipinsaure und Hexamethylendiamin 
ableiten, unterliegt dabei keiner besonderen BeschrSnkung. 

35 

In einer weiteren AusfUhrungsf orm setzt sich die Komponente B zu 
40 bis 100, vorzugsweise 50 bis 100 und insbesondere 70 bis 
100 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente B, aus 
einem teilaromatischen teilkristallinen thermoplastischen Poly- 
40 amid zusammen, das aufgebaut ist aus 

b'i) 30 bis 44, vorzugsweise 32 bis 40 und insbesondere 32 

bis 38 mol-% Einheiten, welche sich von Terephthal saure ab- 
leiten, 

45 
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b' 2 ) 6 bis 20, vorzugsweise 10 bis 18 und insbesondere 12 bis 

18 mol-% Einheiten, welche sich von Isophthalsaiure ableiten, 

b'3) 43 bis 49,5, vorzugsweise 46 bis 48,5 und insbesondere 46,3 
5 bis 48,2 mol-% Einheiten, welche sich von Hexamethylendiamin 

ableiten, 

b' 4 ) 0,5 bis 7, vorzugsweise 1,5 bis 4 und insbesondere 1,8 bis 

3,7 mol-% Einheiten, welche sich von aliphatischen cyclischen 
10 Diaminen mit 6 bis 30, vorzugsweise 13 bis 29 und insbeson- 

dere 13 bis 17 C-Atomen ableiten, 

wobei die Molprozente der Komponenten b'i bis b'4 zusammen 100 % 
ergeben . 

15 

Die Diamineinheiten b'3 und b' 4 werden vorzugsweise- aquimolar mit 
den Dicarbonsaureeinheiten b'i und b'2 umgesetzt. 

Geeignete Monomere b'4 sind vorzugsweise cyclische Diamine der 
20 Formel (II) 



25 




(ID 



30 in der 

R 1 Wasserstoff oder eine Ci-C4-Alkylgruppe, 

R 2 eine Ci-C 4 -Alkylgruppe oder Wasserstoff und 

R 3 eine Ci-C4-Alkylgruppe oder Wasserstoff bedeutet. 

35 

Bevorzugte Diamine b' 4 sind Bis (4-aminocyclohexyl) -methan, 

Bis (4-amino-3 -methyl cyclohexyl) methan, Bis (4-aminocyclohexyl) - 

2,2'-propan und Bis (4-amino-3 -methyl cyclohexyl) -2 , 2 ' -propan. 

40 Als weitere Monomere b' 4 seien 1,3- und 1 , 4-Cyclohexandiamin und 
Isophorondiamin genannt. 

Neben den vorstehend beschriebenen Einheiten b'i bis b' 4 kSnnen 
die teilaromatischen Copolyamide B bis zu 4, vorzugsweise bis zu 
45 3,5 Gew.-%, bezogen auf B, an weiteren polyamidbildenden Monome- 
ren b' 5 enthalten, wie sie von anderen Polyamiden bekannt sind. 
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Als weitere polyamidbildende Monomere b' 5 kommen aromatische Di- 
carbonsauren in Betracht, die 8 bis 16 Kohlenstof fa tome aufwei- 
sen. Geeignete aromatische Dicarbonsauren sind beispielsweise 
substituierte Terephthal- und IsophthalsSuren wie 3-t-Butyliso- 
5 phthalsSure, mehrkernige Dicarbons&uren, z. B. 4,4'- "and 3,3'-Di- 
phenyldi carbons aure , 4,4'- und 3,3' -Diphenylmethandicarbonsaure , 
4,4'- und 3,3'-DiphenylsulfondicarbonsSure, 1,4-oder 2^6-Naphtha- 
lindicarbonsSure und. Phenoxyterephthalsaure . 

10 Weitere polyamidbildende Monomere b' 5 konnen sich von Dicarbonsau- 
ren mit 4 bis 16 Kohlenstof fatomen und aliphatischen Diaminen mit 
4 bis 16 Kohlenstof fatomen sowie von Aminocarbons&uren bzw. ent- 
sprechenden Lactamen mit 7 bis 12 Kohlenstof fatomen ableiten. Als 
geeignete Monomere dieser Typen seien hier nur Suberins&ure, Aze- 

15 lainsaure oder Sebacinsaure als Vertreter der aliphatischen Di- 
carbonsauren, 1, 4-Butandiamin, 1, 5-Pentandiamin oder Piperazin, 
als Vertreter der Diamine und Caprolactam, Capryllactam, Onanth- 
lactam, co-AminoundecansSure und Laurinlactam als Vertreter von 
Lactamen bzw. Aminocarbons&uren genannt. 

20 

Teilaromatische Copolyamide B mit 'Triamingehalten kleiner als 
0,5, vorzugsweise kleiner als 0,3 Gew.-% sind bevorzugt. 

Copolyamide mit niedrigem Triamingehalt weisen bei gleicher 
25 Losungsviskosit&t niedrigere SchmelzviskositSten im Vergleich 
zu Produkten gleicher Zusammensetzung auf , die einen hoheren 
Triamingehalt auf weisen. Dies verbessert sowohl die Verarbeitbar- 
keit als auch die Produkteigenschaf ten erheblich. 

30 Die Schmelzpunkte der teilaromatischen Copolyamide liegen tibli- 
cherweise im Bereich von 200°C bis 340°C, bevorzugt von 250 bis 
330°C, wobei dieser Schmelzpunkt mit einer hohen Glastibergangstem- 
peratur von in der Regel 100°C oder mehr, insbesondere mehr als 
130°C (im trockenen Zustand) verbunden ist. 

35 

Teilaromatische Copolyamide B zeichnen sich im allgemeinen durch 
Kristallinit&tsgrade > 3 0 %, bevorzugt > 35 %, und insbesondere 
> 40 % aus. 

40 Der Kristallini t&tsgrad ist ein MaS fur den Anteil an kristalli- 
nen Fragmenten im Copolyamid und wird durch RGntgenbeugung oder 
indirekt durch Messung von AHk r i stt bestimmt. 



45 
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Selbstverstandlich konnen auch Mischungen unterschiedlicher teil- 
aromatischer Copolyamide sowie Mischungen aus aliphatischen und 
teilaromatischen (Co)polyamiden eingesetzt werden, wobei das 
Mischungsverhaltnis jeweils beliebig ist. 

5 

Geeignete Verfahren zur Herstellung der Polyamide B sind dem 
Fachmann bekannt. 

Als bevorzugte Herstellweise sei der Batch-Prozess (diskontinu- 
10 ierliche Herstellweise) genannt. Dabei wird die wassrige Monome- 
renlosung innerhalb 0,5 bis 3 h in einem Autoklaven auf Tempera - 
turen von 280 - 340°C erhitzt, wobei ein Druck von 10-50, insbe- 
sondere 15 - 40 bar erreicht wird, der durch Entspannen von ttber- 
schilssigem Wasserdampf moglichst konstant bis zu 2 h gehalten 
15 wird. Anschliefiend entspannt man den Autoklaven bei konstanter 
Temperatur innerhalb eines Zeitraumes von 0,5 - 2 h, bis man ei- 
nen Enddruck von 1 bis- 5 bar erreicht hat. Anschliefiend wird die 
Polymerschmelze ausgetragen, abgektihlt und granuliert. 

20 Ein weiteres Verfahren erfolgt in Anlehnung an die in den 

EP-A 129195 und 129 196 beschriebenen Verfahren. Danach wird z.B. 
fur die Herstellung teilaromatischer Copolyamide eine wassrige 
Losung der Monomeren b'i) bis b'4) sowie gegebenenf alls b'5) mit 
einem Monomer engehalt von 30 bis 70, vorzugsweise 40 bis 

25 65 Gew.-% unter erhahtem Druck (1 bis 10 bar) und unter gleich- 
zeitiger Verdampfung von Wasser und Bildung eines Prclpolymeren 
innerhalb von weniger als 60 s auf eine Temperatur von 280 bis 
330°C erhitzt, anschlieSend werden PrSpolymere und Dampf kontinu- 
ierlich getrennt, der Dampf rektifiziert und die mitgeftihrten 

30 Diamine zurtickgeleitet . Schliefilich wird das PrSpolymer in eine 
Polykondensationszone geleitet und unter einem Oberdruck von 1 
bis 10 bar und einer Temperatur von 280 bis 330°C bei einer Ver- 
weilzeit von 5-30 min. polykondensiert . Es versteht sich von 
selbst, daS die Temperatur im Reaktor tiber dem bei dem jeweiligen 

35 Wasserdampf -Druck erforderlichen Schmelzpunkt des entstehenden 
Prapolymeren liegt. 

Durch diese kurzen Verweilzeiten wird die Bildung von Triaminen 
weitgehend verhindert. 

40 

Das auf die genannte Weise erhaltene Polyamid-Prapolymere, das in 
der Regel eine Viskosi tatszahl von 40 bis 70 ml/g, bevorzugt von 
40 bis 60 ml/g, gemessen an einer 0,5 gew.-%igen Losung in 
96 %iger Schwef elsaure bei 25°C, aufweist, wird kontinuierlich aus 
45 der Kondensat ions zone entnommen. 
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Es ist vorteilhaft, das Polyamid-Prapolymere schmelzf liissig durch 
eine Austragszone unter gleichzeitiger Entfernung des in der 
Schmelze enthaltenen Restwassers auszutragen. Geeignete Austrags- 
zonen sind beispielsweise Entgasungsextruder. Die vom Wasser be- 
5 freite Schmelze kann dann in Strange gegossen und granuliert wer- 
den. 

Dieses Granulat wird in fester Phase unter Inertgas kontinuier- 
lich oder diskontinuierlich bei einer Temperatur unterhalb des 

10 Schmelzpunktes, z.B. von 170 bis 240°C, bis zur gewUnschten Visko- 
sitat kondensiert. FOr die diskontinuierliche Festphasenkondensa- 
tion kdnnen z.B. Taumeltrockner , fur die kontinuierliche Festpha- 
senkondensation mit heifcem Inertgas durchstrfimte Temperrohre ver- 
wendet werden. Bevorzugt wird die kontinuierliche Festphasenkon- 

15 densation, wobei als Inertgas Sticks toff oder insbesondere ttber- 
hitzter Wasserdampf , vorteilhaft der am Kopf der Kolonne anfal- 
lende Wasserdampf, verwendet wird. 

In einer weiteren Ausf\ihrungsf orm ist es auch m6glich, die Kompo- 
20 nenten A, C, D, E und/ oder F schon in den Entgasungsextruder zum 
Pr&polymeren der Komponente B zu geben, wobei in diesem Fall der 
Entgasungsextruder tiblicherweise mit geeigneten Mischelementen, 
wie KnetblScken, ausgestattet ist. Anschliefiend kann ebenfalls 
als Strang extrudiert, gekiihlt und granuliert werden. 

25 

Komponente C 

Die erf indungsgema&en Formmassen enthalten die Komponente C in 
Mengen von 0/5 bis 30, insbesondere von 1 bis 25 Gew.-%, beson- 
30 ders bevorzugt von 2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
von A bis F. 

Als Komponente C der erf indungsgemaSen Formmassen werden ver- 
zweigte und Anhydridendgruppen enthaltende Polyarylenethersulf one 

35 eingesetzt. Polyarylenethersulf one C sind aus den bereits bei 
Komponente A beschriebenen Struktureiriheiten aufgebaut, wobei 
Komponente C jedoch 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 7,5 
Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 6,0 Gew.-%, ganz besonders 
bevorzugt 0,2 bis 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtge- 

40 wicht der Komponente C, sich von einer Verbindung X ableitende 
Einheiten enth&lt, wobei Verbindung X drei oder mehr als drei Hy- 
droxy- oder Halogensubstituenten enthalt, welche unabh&ngig von- 
einander direkt an einen aromatischen Ring gebunden und unter den 
Bedingungen der Polyarylenethersulf onsyn these substituierbar 

45 sind, und wobei Komponente C weiterhin Anhydridendgruppen ent- 
halt. 
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Als Verbindung X vom Typ der drei oder mehr als drei Hydroxyl- 
gruppen enthaltenden aromatischen Verbindung zur Herstellung der 
Polyarylenethersulfone seien beispielhaft genannt: 

5 Phloroglucin (= 1 , 3 , 5-Trihydroxybenzol ) , 4,6-Dime- 

thyl-2, 4, 6-tri- (4-hydroxyphenyl ) -hepten-2 (= trimeres Isopropenyl- 
phenol), 4, 6-Dimethyl-2, 4, 6-tri- (4-hydroxyphenyl) -heptan (= hy- 
driertes trimeres Isopropenylphenol) , 1 , 3 , 5 -Tri- (4-hydroxyphe- 
nyl) -benzol, 1, 1, 1-Tris- (4-hydroxyphenyl) -ethan und -propan, 

10 Tetra- (4-hydroxyphenyl) -methan, 1, 4-Bis- [ (4 ' , 4"-dihydroxytriphe- 
nyl) methyl] -benzol und 2 ,2-Bis- [4 ,4 '-bis- (4-hydroxyphenyl) -cyclo- 
hexyl] -propan. Besonders geeignet sind solche drei- oder mehr als 
dreiwertige Phenole, die durch Umsetzung von p-alkylsubstituier- 
ten Monophenolen mit unsubstituierten o-Stellungen mit Formalde- 

15 hyd oder Formaldehyd liefernden Verbindungen herstellbar sind, 
wie beispielsweise das Trisphenol aus p-Kresol und Formaldehyd, 
das 2 , 6-Bis- (2 ' -hydroxy- 5 ' -methyl -benzyl) -4 -methyl -phenol . Ferner 
seien genannt: 2 , 6-Bis- (2 ' -hydroxy-5 '-isopropyl -benzyl) -4-isopro- 
penylphenol und Bis- [2-hydroxy-3- (2 ' -hydroxy-5 '-methylben- 

2 0 zy 1 - 5 -me thy 1 -phenyl ] -me than . 

Bevorzugt enthalt Komponente C sich von 1, 1, 1-Tris (4-hydroxyphe- 
nyl) ethan als Verbindung X ableitende Einheiten, 

25 Als weitere drei- bzw. mehr als dreiwertige Phenole sind solche 
geeignet, die zus&tzlich zu den phenolischen Hydroxylgruppen 
Halogenatome aufweisen, z.B. die halogenhaltigen Trihydroxyaryl- 
ether der Formel III 



30 OH 

i 

r 



o 



35 




worin Ar 2 einen ein- oder mehrkernigen, zweiwertigen aromatischen 
Rest und Hal Chlor oder Brom bedeuten. Beispiele fur solche Ver- 
bindungen sind: 

45 1,3, 5-Tris- ( 4-hydroxy-phenoxy) -2,4, 6-trichlorbenzol , 1,3, 5-Tris- 
[4- ( 4 -hydroxy-phenyl -isopropyl ) -phenoxy ] -2,4, 6-trichlorbenzol , 
1,3, 5-Tris- [4- ( 4-hydroxy) -biphenoxy] -2,4, 6-trichlorbenzol , 
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1,3, 5-Tris- [4- ( 4 -hydroxy-phenyl su If onyl ) -phenoxy ] -2,4, 6-trichlor- 
benzol und 

1,3, 5-Tris- [4- ( 4-hydroxy-phenyl-isopropyl) -phenoxy] -2,4, 6-tri- 
brombenzol, 

5 

deren Herstellung in der Deutschen Of f enlegungsschrif t 1 768 62 0 
beschrieben ist. Eine exakte ErlSuterung ftir das Symbol Ar 2 ist 
dort (Seite 3 der DOS 1 768 620) ebenfalls gegeben. 

10 Als Verbindung X fttr die Polyarylenethersulf one geeignete Halo- 
genarylverbindungen mit drei oder mehr als drei unter den Reak- 
tionsbedingungen der Polyarylenethersulf onherstellung substi- 
tuierbaren arylgebundenen Halogensubstituenten, sind solche, 
deren Halogensubstituenten durch elektronenanziehende Gruppen 

15 aktiviert sind; genannt seien beispielsweise 1 , 3 , 5-Tri- (4-chlor- 
phenylsulf onyl ) -benzol, 2,4,4'-Trichlor-diphenylsulfon, 1-Chlor- 
2, 6-bis-(4-chlorphenylsulf onyl) -benzol. Die Aktivierung der Halo- 
gensubstituenten kann aufcer durch die Sulf onyl-Gruppe auch durch 
andere elektronenanziehende Gruppen erfolgen, also solche mit" 

20 einem positiven Sigma-Wert. (Vgl. Chem. Rev. 49 (1951) Seite 273 
ff. und Quart. Rev. 12 (1958) 1 ff.); bevorzugt sind Substituen- 
ten, deren Sigma-Werte grSSer als +1 sind. 

Aufcer der Sulfongruppe sind beispielsweise die Carbonyl- oder die 
25 Nitro-Gruppe oder die Cyan-Gruppe als elektronenanziehende Gruppe 
fttr die Aktivierung der Halogenatome in den zur Verzweigung der 
aromatischen Polyarylenethersulf one geeigneten drei oder mehr als 
drei Halogensubstituenten tragende Halogenarylverbindungen geeig- 
net. 

30 

Erfindungsgemafc enthalten die verzweigten Polyarylenethersulf one 
C Anhydridendgruppen. Bevorzugt enthalten die Polyarylenethersul- 
fone C Anhydridendgruppen der Struktur gemaS Formel IV. 




(IV) 



Besonders bevorzugt enthalten die Polyarylenethersulf one C Anhy- 
dridendgruppen der in Formel V wiedergegebenen Struktur 



45 
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0 

Bevorzugte Polyarylenethersulfone C enthalten 

10 0 bis 100 Mol-% wiederkehrende Einheiten der Formel II, 
0 bis 100 Mol-% wiederkehrende Einheiten der Formel 12, 
wobei die Stof fmengenprozente wiederkehrender Einheiten der For- 
meln II und 12 zusammen 100 Mol-% ergeben, und 

15 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 7,5 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt 0,1 bis 6 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,2 bis 
2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Polyary- 
lenethersulfone C, sich von Verbindung X, insbesondere von 
1, 1, 1-Tris (4-hydroxyphenyl)ethan, ableitende Einheiten sowie 

20 estergebundene Anhydridendgruppen der Formel IV oder, besonders 
bevorzugt, sauerstof f gebundene Anhydridendgruppen der Formel V. 

Polyarylenethersulfone C werden in einem ersten Schritt nach den 
bereits bei der Herstellung von* Komponente A beschriebenen Metho- 

25 den hergestellt, wobei jedoch ein entsprechender Teil der difunk- 
tionellen Monomerkomponenten, beispielsweise der aromatischen 
Bishalogenverbindungen und/oder den Alkalidoppelsalzen aromati- 
scher Bisphenole, bevorzugt der aromatischen Bisphenole bzw. 
deren Doppelsalzen, durch die gewtinschte Menge an Verbindung X 

30 ersetzt wird (das Reaktionsprodukt dieses ersten Herstellungs- 
schritts wird im folgenden als Polyarylenethersulf on C bezeich- 
net) . Synthesemethoden far diese Polyarylenethersulf on C sind 
auch in US 3,960,815 beschrieben, 

35 In einem zweiten Schritt erfolgt die Umsetzung von C zu den ver- 
zweigten anhydridendgruppenmodif izierten Polyarylenethersulf onen 
C. 

Die Anbindung von Anhydridendgruppen an Polyarylenethersulfone 
40 ist bekannt. Die Anbindung kann beispielsweise, wie von C.L. 
Myers, ANTEC '92, 1992, 1, 1420, beschrieben, durch Umsetzung 
aminoterminierter Polyarylenethersulfone mit einer tiberschtissigen 
Menge Dianhydrid erfolgen. 

45 Bevorzugt werden Polyarylenethersulfone C mit Hydroxyendgruppen 
zur Synthese der anhydridendgruppenmodif izierten Polyarylenether- 
sulf onen C eingesetzt. Polyarylenethersulfone C mit wiederkeh- 
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renden Einheiten I und Hydroxyendgruppen kdnnen beispielsweise 
durch geeignete Wahl des molaren VerMltnisses zwischen Dihy- 
droxy- und' Dichlormonomeren hergestellt werden (siehe z.B. J.E. 
McGrath et al : Polym. Eng. Sci. 17, 647 (1977); H.-G. Elias 
5 "Makromolekule" 4. Aufl., S. 490-493, (1981), Hiithig & Wepf-Ver- 
lag, Basel oder EP-A1 613 916). 

Bevorzugt werden Polyarylenethersulf one O verwendet, die 0,02 
bis 2 Gew.-% Hydroxyendgruppen aufweisen. Ganz besonders werden 
10 solche bevorzugt, die 0,1 bis 1,5 Gew.-% Hydroxyendgruppen haben. 

Zur Herstellung der bevorzugten Polyarylenethersulf one C, die 
uber Estergruppen gebundene Anhydridendgruppen der Formel IV ent- 
halten, werden Polyarylenethersulf one C mit Anhydriden der all- 
15 gemeinen Formel IVa 



R4— C 



20 




(IVa) 



umgesetzt. Hierin kann R 4 Chlor oder Brom, bevorzugt Chlor bedeu- 
ten. R 4 kann aber auch eine bis Ci 0 -Alkoxygruppe, vorzugsweise 

25 eine n-Ci~ bis Cio-Alkoxygruppe, darstellen. Als Beispiele sind 
Methoxy, Ethoxy, n-Butoxy, i-Butoxy und n-Pentoxy zu nennen, 
worunter die n-Butoxygruppe bevorzugt wird. Daneben kann R 4 auch 
eine Ce- bis Cio-Aryloxygruppe, bevorzugt Phenoxy sein. Die 
Alkoxy- oder Aryloxygruppen konnen sowohl unsubstituiert sein als 

30 auch Substituenten haben. Geeignete Substituenten sind beispiels- 
weise Hal ogena tome wie Chlor, Brom oder insbesondere Fluor. 



Trimellithsaureanhydridchlorid (IVai) und TrimellithsSureanhydrid- 
n-butyl ester ( IVa 2 ) 



35 



40 




(IVal) 



CH 3 (CH 2 ) 3 0 




(IVa2) 



werden als Anhydridkomponente besonders bevorzugt. 
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Diese Verfahren zur Herstellung der bevorzugten Polyarylenether- 
sulfone C, die uber Estergruppen gebundene Anhydridendgruppen der 
Formel IV enthalten, sind in EP-A1 613 916 ausftthrlich beschrie- 
ben. 

5 

Zur Herstellung der besonders bevorzugten Polyarylenethersulf one 
C, die iiber Sauerstof f atome gebundene Anhydridendgruppen der For- 
mel V enthalten, werden Polyarylenethersulf one C mit Phthalsau- 
reanhydriden der allgemeinen Formel Va, 

10 

0 



15 




(Va) 



worin X' Fluor, Chlor, Brom oder Jod bedeutet, in einem Losungs- 
mittel in Gegenwart von Kaliumf luorid umgesetzt. Diese Verfahren 
sind in WO 97/04018 ausftthrlich beschrieben. 

20 

Als Verbindungen der Formel Va sind die ChlorphthalsSureanhydride 
und die Fluorphthalsfiureanhydride bevorzugt. Besonders bevorzugt 
werden 3-Fluorphthalsaureanhydrid oder 3-ChlorphthalsSureanhydrid 
verwendet. Es kann aber auch von Vorteil sein, eine Mischung aus 

25 \int erschiedli chen PhthalsSureanhydriden Va, beispielsweise eine 
Mischung aus 3-Fluorphthalsaureanhydrid und 3-Chlorphthalsau- 
reanhydrid einzusetzen. Dabei ist es mSglich, die unterschiedli- 
chen Phthals&ureanhydride Va gleichzeitig mit den Polyarylene- 
thersulf onen C umzusetzen. Es ist aber auch moglich, diese nach- 

30 einander beispielsweise zun&chst 3-Fluorphthalsaureanhydrid und 
anschlieSend 3-ChlorphthalsSureanhydrid, umzusetzen. 

Der Anteil an Anhydridendgruppen im Polyarylenethersulf on C kann 
durch die bekannten Methoden der allgemeinen organischen Analytik 
35 wie Titration, IR-, UV- und NMR-Spektroskopie bestimmt werden. 

Die nach diesen Verfahren hergestellten Polyarylenethersulf one C 
weisen im allgemeinen die selben Molekulargewichte auf, wie die 
ihnen zugrunde liegenden Polyarylenethersulf one C , d.h. ein 
40 Molekulargewichtsabbau findet im Verlauf der Umsetzung von C mit 
den Anhydriden nicht oder nur im untergeordneten Mafie statt, 

Komponente D 

45 Die erf indungsgemaSen Formmassen k6nnen optional 0 bis 60 Gew.-% 
VerstSrkungsmittel oder Fullstoffe enthalten. Vorzugsweise sind 0 
bis 50, insbesondere 0 bis 40 Gew.-% faser- oder teilchenf firmige 
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Fiillstoffe Oder Verstarkungsstof f e oder deren Mischungen in den 
erf indungsgemSfcen Formmassen enthalten. Die Mengenangaben bezie- 
hen sich jeweils auf die Gesamtmasse der Komponenten A bis F. 

5 Bevorzugte f aserf ormige Fiill- oder Verstarkungsstof fe sind Koh- 
lenstoff asern, Kaliumtitanatwhisker , Araitiidf asern und besonders 
bevorzugt Glasf asern. Bei der Verwendung von Glasf asern k6nnen 
diese zur besseren Vertr&glichkeit mit dem Matrixmaterial mit ei- 
ner Schlichte, bevorzugt einer Polyurethanschlichte und einem 
10 Haf tvermittler ausgeriistet sein. Im allgemeinen haben die verwen- 
deten Kohlenstoff- und Glasfasern einen Durchmesser im Bereich 
von 6 bis 20 fim. 

Die Einarbeitung der Glasfasern kann sowohl in Form von Kurzglas- 
15 f asern als auch in Form von Endlosstr&ngen (Rovings) erfolgen, Im 
fertigen Spritzgufiteil liegt die mittlere Lange der Glasfasern 
vorzugsweise im Bereich von 0,08 bis 0,5 mm. 

Kohlenstoff- oder Glasfasern konnen auch in Form von Geweben,' 
20 Matten oder Glasseidenrovings eingesetzt werden. 

Als teilchenf ormige Fiillstoffe eignen sich amorphe Kieselsaure, 
Carbonate wie Magnesiumcarbonat (Kreide) , gepulverter Quarz, 
Glimmer, unterschiedlichste Silikate wie Tone, Muskovit, Biotit, 
25 Suzoit, Zinnmaletit, Talkum, Chlorit, Phlogophit, Feldspat, Cal- 
ciumsilikate wie Wollastonit oder Aluminiumsilikate wie Kaolin, 
besonders kalzinierter Kaolin. 

Nach einer besonders bevorzugten Ausftihrungsf orm werden teilchen- 
30 f6rmige Fiillstoffe verwendet, von denen mindestens 95 Gew.-%, 
bevorzugt mindestens 98 Gew.-% der Teilchen einen Durchmesser 
(gr6fite Ausdehnung) , bestimmt am fertigen Produkt, von weniger 
als 45 (im, bevorzugt weniger als 40 (im aufweisen und deren soge- 
nanntes Aspektverhaitnis im Bereich von 1 bis 25, bevorzugt im 
35 Bereich von 2 bis 20 liegt, bestimmt am fertigen Produkt. 

Die Teilchendurchmesser kSnnen dabei z.B. dadurch bestimmt wer- 
den, da£ elektronenmikroskopische Aufnahmen von Diinnschnitten der 
Polymermis chung aufgenommen und mindestens 25, bevorzugt minde- 

40 stens 50 Fiillstoff teilchen fiir die Auswertung herangezogen wer- 
den. Ebenso kann die Bestimmung der Teilchendurchmesser iiber 
Sedimentations analyse erfolgen, gem£& Transactions of ASAE, 
Seite 491 (1983). Der Gewichtsanteil der Fiillstoffe, die weniger 
als 40 |im betrSgt kann auch mittels Siebanalyse gemessen werden. 

45 Das Aspektverhaitnis ist das Verhaltnis von Teilchendurchmesser 
zu Dicke (groSter Ausdehnung zu kleinster Ausdehnung) . 
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Besonders bevorzugt werden als teilchenf ttrmige FUllstoffe Talkum, 
Kaolin, wie calcinierter Kaolin oder Wollastonit oder Mischungen 
aus zwei oder alien dieser FUllstoffe. Darunter wird Talkum mit 
einem Anteil von mindestens 95 Gew.-% an Teilchen mit einem 
5 Durchmesser von kleiner als 40 fim und einem AspektverhSltnis von 
1,5 bis 25, jeweils bestimmt am fertigen Produkt, besonders be- 
vorzugt. Kaolin hat bevorzugt einen Anteil von mindestens 
95 Gew.-% an Teilchen mit einem Durchmesser von kleiner als 20 \im 
und ein Aspektverhaltnis von 1,2 bis 20, jeweils bestimmt am fer- 
10 tigen Produkt. 

Komponente E 

Optional konnen die erf indungsgem&fien Fonnmassen schlagzahmodif i- 
15 zierende Kautschuke E enthalten. Deren Anteil betrSgt von 0 bis 
40, insbesondere von 0 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 
.20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von A bis F. 

Als Komponente E konnen auch Mischungen aus zwei oder mehreren 
20 unterschiedlichen schlagzahmodif izierenden Kautschuken eingesetzt 
werden . 

Unter Kautschuken sind allgemein Polymere mit bei Raumtemperatur 
gummielastischen Eigenschaf ten zu verstehen. 

25 

Bevorzugte Kautschuke, die die Z&higkeit der Formmassen erhohen, 
weisen iiblicherweise zwei wesentliche Merkmale auf: sie enthalten 
einen elastomeren Anteil, der eine Glastibergangs tempera tur von 
weniger als -10°C, vorzugsweise von weniger als -30°C aufweist, 

30 und sie enthalten mindestens eine funktionelle Gruppe, die mit 
dem Polyarylenethersulfonen A bzw. C oder den Polyamiden B wech- 
selwirken kann. Geeignete funktionelle Gruppen sind beispiels- 
weise Carbonsaure- , Carbons aureanhydr id-, Carbons&ureester-, 
Carbons&ureamid-, Carbons Sureimid-, Amino-, Hydroxyl-, Epoxid-, 

35 Urethan- oder Oxazolingruppen. 

Zu den bevorzugten f unktionalisierten Kautschuken E z&hlen funk- 
tionalisierte Polyolef inkautschuke, die aus folgenden Komponenten 
aufgebaut sind: 

40 

ei) 40 bis 99 Gew.-% mindestens eines a-Olefins mit 2 bis 8 
C -At omen; 

e2) 0 bis 50 Gew.-% eines Diens; 

45 



WO 03/033594 



PCT/EP02/10959 



22 

e 3 ) 0 bis 45 Gew.-% eines Cj;-Ci2-Alkylesters der Acryls&ure oder 
Methacrylsaure oder Mischungen derartiger Ester; 

e 4 ) 0 bis 40 Gew.-% einer ethyl enisch ungesattigten C 2 -C20-Mono- 
5 oder DicarbonsSure oder einem funktionellen Derivat einer 

solchen S&ure; 

e 5 ) 1 bis 40 Gew.-% eines Epoxygruppen enthaltenden Monomeren; 
und 

10 

e 6 ) 0 bis 5 Gew.-% sonstiger radikalisch polymerisierbarer Mono- 
merer . 

Als Beispiele fur geeignete cc-Olefine d a kc-nnen Ethylen, Propylen, 
15 1-Butylen, 1-Pentylen, 1-Hexylen, 1-Heptylen, 1-Octylen, 
2-Methylpropylen, 3-Methyl-l-butylen und 3-Ethyl-l-butylen 
genannt werden, wobei Ethylen und Propylen bevorzugt sind. 

Als geeignete Di en-Monomer e e 2 seien beispielsweise konjugierte 
20 Diene mit 4 bis 8 C-Atomen, wie Isopren und Butadien, nicht-kon- 
jugierte Diene mit 5 bis 25 OAtomen, wie Penta-1 , 4-dien, 
Hexa-1, 4-dien, Hexa-1, 5-dien, 2 , 5-Dimethylhexa-l , 5-dien und 
Octa-1, 4-dien, cyclische Diene, wie Cyclopentadien, Cyclohexa- 
diene, Cyclooctadiene und Di cyclopentadien, sowie Alkenylnorbor- 
25 nene, wie 5-Ethyliden-2-norbornen, 5-Butyliden-2-norbornen, 

2-Methallyl-5-norbornen, 2-Isopropenyl-5-norbornen und Tricyclo- 
diene, wie 3-Methyltricyclo- ( 5 . 2 . 1 . 0 .2 . 6) -3 , 8-decadien, oder de- 
ren Mischungen genannt. Bevorzugt werden Hexa-1 , 5-dien, 5-Ethyli- 
den-norbornen und Di cyclopentadien. Der Diengehalt betrSgt im 
30 allgemeinen 0 bis 50, vorzugsweise 0,5 bis 50, insbesondere 2 bis 
20 und besonders bevorzugt 3 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Olef inpolymerisats . 

Beispiele fur geeignete Ester e 3 sind Methyl-, Ethyl-, Propyl-, 
35 n-Butyl, i-Butyl- und 2-Ethylhexyl-, Octyl- und Decylacrylate 

bzw. die entsprechenden Ester der Methacrylsaure. Von diesen wer- 
den Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl- und 2-Ethylhexylacrylat 
bzw. -methacrylat besonders bevorzugt. 

40 Anstelle der Ester e 3 oder zus&tzlich zu diesen konnen in den Ole- 
f inpolymerisaten auch sSurefunktionelle und/oder latent saure- 
funktionelle Monomere ethylenisch unges&ttigter Mono- oder Dicar- 
bons&uren e 4 enthalten sein. 

45 
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Als Beispiele fur Monomer e seien AcrylsSure, Methacryls&ure, 
terti&re Alkylester dieser S£uren, insbesondere t-Butylacrylat 
und Dicarbonsauren, wie Maleins&ure und Fumarsaure, oder Derivate 
dieser Sauren sowie deren Monoester genannt. 

5 

Als latent s&urefunktionelle Monomere sollen solche Verbindungen 
verstanden werden, die unter den Polymerisationsbedingungen bzw. 
bei der Einarbeitung der Olef inpolymerisate in die Formmassen 
freie S&uregruppen bilden. Als Beispiele hierftir seien Anhydride 
10 von Dicarbonsauren mit 2 bis 20 C-Atomen, insbesondere Maleinsau- 
reanhydrid und tertiSre C1-C12 -Alkylester der vorstehend genannten 
SSuren, insbesondere t-Butylacrylat und t-Butylmethacrylat ange- 
fOhrt. 

15 Ethyl enisch ungesattigte Di carbons Sur en und Anhydride e 4 sind dar- 
stellbar durch folgende allgemeine Formeln VI und VII: 

R 5 (COOR 6 )C= C (COOR 7 )R 8 (VI) 

20 




(VII) 



25 

worin R 5 , R 6 , R 7 und R 8 unabh&ngig voneinander far H oder 
Ci-C6-Alkyl stehen. 

Epoxygruppen tragende Monomere e$ sind darstellbar durch folgende 
30 allgemeine Formeln VIII und IX 



35 



CHR 9 = CH — (CH 2 ) — 0— (CHR 10 ) — CH— CHR 10 

» p \ / (VIII) 

0 



CH 2 = CR n — COO — - (CH 2 ) p C£ — ^CHR 12 (IX) 



40 worin R 9 , R 10 , R 11 und R 12 unabh&ngig voneinander far H oder 
Ci-C6-Alkyl stehen, m eine ganze Zahl von 0 bis 2 0 und p eine 
ganze Zahl von 0 bis 10 ist. 

Bevorzugt stehen R 5 bis R 12 far Wasserstoff , m far den Wert 0 oder 
45 1 und p far den Wert 1 . 
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Bevorzugte Verbindungen e 4 bzw. e 5 sind Maleinsaure, FumarsSure 
und Maleins&ureanhydrid bzw. Alkenylglycidylether und Vinylglyci- 
dyl ether. 

5 Besonders bevorzugte Verbindungen der Formeln VI und VII bzw. 
VIII und IX sind MaleinsSure und Maleinsaureanhydrid bzw. Epoxy- 
gruppen-enthaltende Ester der AcrylsSure und/oder Methacrylsaure, 
insbesondere Glycidylacrylat und Glycidylmethacrylat . 

10 Besonders bevorzugt sind Olef inpolymerisate aus 

49,9 bis 98,9, insbesondere 59,85 bis 94,85 Gew.-% Ethylen, und 

1 bis 50 insbesondere 5 bis 40 Gew.-% eines Esters der 

Acryl- oder Methacrylsaure 

15 

0,1 bis 20,0, insbesondere 0,15 bis 15 Gew,-% Glycidylacrylat 
und/oder Glycidylmethacrylat, Acryls&ure und/ 
oder Maleinsaureanhydrid. 

2q Besonders geeignete funktionalisierte Kautschuke E sind Ethylen- 
Methylmethacrylat-Glycidylmethacrylat- , Ethylen-Methylacrylat- 
Glycidylmethacrylat-, Ethylen-Methylacrylat-Glycidylacrylat- und 
Ethyl en-Methylmethacrylat-Glycidylacrylat-Polymere. 

25 Als sonstige Monomere e6 kommen z.B. Vinylester oder Vinylether 
oder deren Mischungen in Betracht. 

Die Herstellung der vorstehend beschriebenen Polymere kann nach 
em sich bekannten Verfahren erfolgen, vorzugsweise durch stati- 
30 stische Copolymerisation unter hohem Druck und erhfihter Tempera- 
tur . 

Der Schmelzindex der Copolymeren liegt im allgemeinen im Bereich 
von 1 bis 80 g/10 min (gemessen bei 190°C und 2,16 kg Belastung) . 

35 

Als weitere Gruppe von geeigneten Kautschuken sind sogenannte 
Kern-Schale-Pf ropf kautschuke zu nennen. Hierbei handelt es sich 
urn in Emulsion hergestellte Pf ropf kautschuke, die aus mindestens 
einem harten und einem weichen Bestandteil bestehen. Unter einem 

40 harten Bestandteil versteht man ublicherweise ein Polymerisat mit 
einer Glasubergangstemperatur von mindestens 2 5°C, unter einem 
weichen Bestandteil ein Polymerisat mit einer Glasubergangstempe- 
ratur von hochstens 0°C. Diese Produkte weisen eine Struktur aus 
einem Kern (Pf ropf grundlage) und mindestens einer Schale (Pfropf- 

45 auflage) auf , wobei sich die Struktur durch die Reihenfolge der 
Monomerenzugabe ergibt. Die weichen Bestandteile leiten sich i.a. 
von Butadien, Isopren, Alkylacrylaten, Alkylmethacrylaten oder 
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Siloxanen und gegebenenf alls weiteren Comonomeren ab. Geeignete 
Siloxankerne konnen bei spiel swe is e ausgehend von cyclischen oli- 
gomeren Octamethyltetrasiloxan oder Tetravinyltetramethyltetrasi- 
loxan hergestellt werden. Diese k6nnen beispielsweise mit y-Mer- 
5 captopropylmethyldimethoxysilan in einer ringdf fnenden kationi- 
schen Polymerisation, vorzugsweise in Gegenwart von Sulfonsauren, 
zu den weichen Siloxankernen umgesetzt werden. Die Siloxane 
konnen auch vernetzt werden, indem z.B. die Polymer i sat ionsreak- 
tion in Gegenwart von Silanen mit hydrolysierbaren Gruppen wie 

10 Halogen oder Alkoxygruppen wie Tetraethoxysilan, Methyltrimetho- 
xysilan oder Phenyl trimethoxysi lan durchgefuhrt wird. Als geeig- 
nete Comonomere sind hier z.B. Styrol, Acrylnitril und vernet- 
zende oder pfropfaktive Monomere mit mehr als einer polymerisier- 
baren Doppelbindung wie Diallylphthalat , Divinylbenzol, Butan- 

15 dioldiacrylat oder Triallyl (iso) cyanurat zu nennen. Die harten 
Bestandteile leiten sich i.a. von Styrol, a-Methyl styrol und 
deren Copolymerisaten ab, wobei hier als Comonomere vorzugsweise 
Acrylnitril, Methacrylnitril und Methylmethacrylat aufzufiihren 
sind. 

20 

Bevorzugte Kern-Schale-Pfropfkautschuke enthalten einen weichen 
Kern und eine harte Schale oder einen harten Kern, eine erste 
weiche Schale und mindestens eine weitere harte Schale. Der Ein- 
bau von funktionellen Gruppen wie Carbonyl-, Carbonsaure-, Sau- 

25 reanhydrid-, SSureamid-, S&ureimid-, CarbonsSureester-, Amino-, 
Hydroxyl-, Epoxi-, Oxazolin-, Urethan-, Harnstoff-, Lactam- oder 
Halogenbenzylgruppen, erfolgt hierbei vorzugsweise durch den 
Zusatz geeignet funktionalisierter Monomere bei der Polymerisa- 
tion der letzten Schale. Geeignete funktionalisierte Monomere 

30 sind beispielsweise Maleinsaure, MaleinsSureanhydrid, Mono- oder 
Diester oder MaleinsSure, terti&r-Butyl (meth-) acrylat, Acryl- 
saure, Glycidyl (meth-) acrylat und Vinyl oxazolin. Der Anteil an 
Monomeren mit funktionellen Gruppen betragt i.a. 0,1 bis 
25 Gew.-%, vorzugsweise 0,25 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das 

35 Gesamtgewicht des Kern-Schale-Pf ropf kautschuks . Das Gewichtsver- 
haitnis von weichen zu harten Bestandteilen betragt i.a. 1:9 bis 
9:1, bevorzugt 3:7 bis 8:2. 

Derartige Kautschuke sind an sich bekarmt und beispielsweise in 
40 der EP-A 208 187 beschrieben. 

Eine weitere Gruppe von geeigneten Schlagzahmodif iern sind ther- 
moplastische Polyester-Elastomere. Unter Polyesterelastomeren 
werden dabei segmentierte Copolyetherester verstanden, die lang- 
45 kettige Segmente, die sich in der Regel von Poly (alkylen) ether- 
glycolen und kurzkettige Segmente, die sich von niedermolekularen 
Diolen und DicarbonsSuren ableiten, enthalten. Derartige Produkte 
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sind an sich bekannt unci in der Literatur, z.B. in der 
US-A 3 651 014, beschrieben. Auch im Handel sind entsprechende 
Produkte unter den Bezeichnungen Hytrel® (Du Pont) , Arnitel® 
(Akzo) und Pelprene® (Toyobo Co. Ltd.) erhaitlich. 

5 

Selbstverstandlich konnen auch Mischungen verschiedener Kau- 
tschuke eingesetzt werden. 

Komponente F 

10 

Die erfindungsgemafien Formmassen k6nnen als Komponente F Zusatz- 
stoffe wie Verarbeitungshilf smittel, Pigmente, Stabilisatoren, 
Flammschutzmittel oder Mischungen unterschiedlicher Additive ent- 
halten. tibliche Zusatzstoffe sind beispielsweise auch Oxidations- 
15 verz6gerer, Mittel gegen warmezersetzung und Zersetzung durch ul- 
traviolettes Licht, Gleit- und Entf ormung smittel , Farbstoffe und 
Weichmacher . 

Deren Anteil betragt erf indungsgemafi von 0 bis zu 40, vorzugs- 
20 weise von 0 bis zu 20 Gew.-%, insbesondere 0 bis 15 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A bis F. Im Fall, dafc 
es sich bei der Komponente F urn Stabilisatoren handelt, betr&gt 
der Anteil dieser Stabilisatoren ublicherweise bis zu 2 Gew.-%, 
vorzugsweise bis zu 1 Gew.-%, insbesondere bis zu 0,5 Gew.-%, 
25 bezogen auf das Gesamtgewicht von A bis F. 

Pigmente und Farbstoffe sind allgemein in Mengen bis zu 6, bevor- 
zugt bis zu 5 und insbesondere bis zu 3 Gew.-%, bezogen auf die 
Summe von A bis F, en thai ten. 

30 

Die Pigmente zur Einfarbung von Thermoplasten sind allgemein 
bekannt, siehe z.B. R. GSchter und H. MUller, Taschenbuch der 
Kunststoff additive, Carl Hanser Verlag, 1983, S. 494 bis 510. Als 
erste bevorzugte Gruppe von Pigmenten sind Weifipigmente zu nennen 
35 wie Zinkoxid, Zinksulfid, Bleiweifi (2 PbC0 3 -Pb (OH) 2 ) * Lithopone, 
. AntimonweiS und Titandioxid. Von den beiden gebr^uchlichsten Kri- 
stallmodifikationen (Rutil- und Anatas-Typ) des Titandioxids wird 
insbesondere die Rutilform zur Weifcfarbung der erf indungsgemSfien 
Formmassen verwendet. 

40 

Schwarze Farbpigmente, die erf indungsgemafi eingesetzt werden 
kttnnen, sind Eisenoxidschwarz (Fe304) / Spinellschwarz 
(Cu(Cr,Fe) 2 0 4 ) , Manganschwarz (Mischung aus Mangandioxid, Silici- 
umdioxid und Eisenoxid) , Kobaltschwarz und Antimonschwarz sowie 
45 besonders bevorzugt Rufi, der meist in Form von Furnace- oder Gas- 
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ru£ eingesetzt wird (siehe hierzu G. Benzing, Pigmente far 
Anstrichmittel, Expert-Verlag (1988), S. 78ff ) . 

Selbstverstandlich k6nnen zur Einstellung bestimmter Farbtone 
5 anorganische Buntpigmente wie Chromoxidgrun oder organische Bunt- 
pigmente wie Azopigmente oder Phthalocyanine erf indungsgem££ ein- 
gesetzt werden. Derartige Pigmente sind allgemein im Handel 
iiblich. 

10 Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren, die den thermopla- 
stischen Massen gemaS der Erfindung zugesetzt werden konnen, sind 
z.B. Halogenide von Metallen der Gruppe I des Periodensystems , 
z.B. Natrium-, Kalium-, Lithium-Halogenide, zum Beispiel Chlori- 
den, Bromiden oder Iodiden. Weiterhin konnen Zinkfluorid und 

15 Zinkchlorid verwendet werden, Ferner sind sterisch gehinderte 
Phenole, Hydrochinone, substituierte Vertreter dieser Gruppe, 
sekundare aromatische Amine, gegebenenf alls in Verbindung mit 
phosphorhaltigen SSuren bzw. deren Salze, und Mischungen dieser 
Verbindungen, vorzugsweise in Konzentrationen bis zu 1 Gew.%, 

20 bezogen auf das Gewicht der Mischung A bis F r einsetzbar. 

Als eine besonders bevorzugte Komponente F wird den erf indungsge- 
maSen Fonnmassen Kupf er- (I) -chlorid, Kupf er- (I) -bromid oder Kup- 
fer-(I)-iodid oder deren Mischungen zugesetzt. Bevorzugt wird 
25 Kupfer-(I)-iodid verwendet. Die dabei eingesetzte Menge betrSgt 
im allgemeinen bis zu 1,0, vorzugsweise bis zu 0,5 Gew.-% bezogen 
auf das Gesamtgewicht von A bis F. 

Beispiele fttr UV-Stabilisatoren sind verschiedene substituierte 
30 Resorcine, Salicylate, Benzotriazole und Benzophenone, die im 
allgemeinen in Mengen bis zu. 2. Gew.% eingesetzt werden. 

Gleit- und Entf ormungsmittel , die in der Regel in Mengen bis 
zu 1 Gew.% der thermoplastischen Masse zugesetzt werden, sind 
35 Stearinsaure, Stearylalkohol , Stearins&urealkylester und -amide 
sowie Ester des Pentaerythrits mit langkettigen Fetts&uren. Es 
konnen auch Salze des Calciums, Zinks oder Aluminiums der Ste- 
arinsaure sowie Dialkylketone, z.B. Distearylketon, eingesetzt 
werden . 

40 

Als weitere Zusatzstoffe koramen Nukleierungsmittel wie beispiels- 
weise Talkum in Betracht. 

Die erf indungsgemafcen Formmassen kdnnen nach an sich bekannten 
45 Verfahren, beispielsweise mittels Extrusion, hergestellt werden. 
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Die Fonnmassen kfcnnen z.B. hergestellt werden, indent man die Aus- 
gangskomponenten in ttblichen Mischvorrichtungen wie Schneckenex- 
trudern, vorzugsweise Zweischneckenextrudern, Brabender-Miihlen 
Oder Banbury-Milhlen sowie Knetern mischt und anschlie£end extru- 
5 diert. Ublicherweise wird das Extrudat nach der Extrusion abge- 
kiihlt und zerkleinert. 

Die Reihenfolge der Mischung der Komponenten kann variiert wer- 
den, so kdnnen zwei oder ggf . drei Komponenten vorgemischt wer- 
10 den, es konnen aber auch alle Komponenten gemeinsam gemischt wer- 
den. 

Urn eine moglichst homogene Formmasse zu erhalten, ist eine inten- 
sive Durchmischung vorteilhaft. Dazu sind im allgemeinen mittlere 
15 Mischzeiten von 0,2 bis 30 Minuten bei Temperaturen von 280 bis 
370°C, bevorzugt 290 bis 360°C, erf orderlich. 

Die erf indungsgem&£en Formmassen zeichnen sich dadurch aus, dag 
sie schon bei vergleichsweise geringen Anteilen von Anhydridehd- 

20 gruppen als Vertr&glichkeitsvermittler eine gute VertrSglichkeit 
von Polyarylenethersulfon und Polyamid und somit eine gute ZShig- 
keit aufweisen, beziehungsweise dafi sie gegentiber bekannten Form- 
massen bei vergleichbar hohen Anteilen von Anhydridendgruppen als 
Vertr&glichkeitsvermittlern eine verbesserte Vertr&glichkeit von 

25 Polyarylenethersulfon und Polyamid und somit eine verbesserte 
Zahigkeit aufweisen. 

Die erf indungsgemaSen Formmassen eignen sich zur Herstellung von 
Formteilen, Folien oder Fasern, die beispielsweise als Haushalt- 

30 sartikel, elektrische oder elektronische Bauteile oder medizi- 
nisch-technische GerSte verwendet werden. Sie eignen sich insbe- 
sondere fur die Herstellung von Formteilen im Fahrzeugsektor , 
insbesondere im Automobilbereich. Beispielhaft sind Saugrohre, 
Wasserkasten, Geh&use, Luf tungsrohre, Bef estigungsteile, Man- 

35 schetten oder Lufterr&der zu nennen. 

Beispiele 

Unter suchungsmethoden : 

40 

Die Viskositatszahl (VZ [ml/g]) der Polyarylenethersulfone wurde 
in 1 gew.-% iger Losung von N-Methylpyrrolidon bei 25°C ermittelt. 

Die Viskosiatszahl (VZ [ml/g] ) der Polyamide wurde nach DIN 53 
45 727 an 0,5 gew-% iger L6sung in 96 gew-%iger Schwef els&ure bei 
25°C bestimmt. 
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Die WSrmef ormbestandigkeit der Proben wurde mittels der Vicat-Er- 
weichungstemperatur (Vicat B [°C]) ermittelt. Diese wurde nach DIN 
53 460 mit einer Kraft von 49,05 N und einer Temperatursteigerung 
von 50 K/h an Normkleinstaben ermittelt. 

5 

Die Schlagz&higkeit (a n [kJ/m 2 ]) wurde an ISO-Staben nach ISO 179 
leU bestimmt. 

Die Kerbschlagzahigkeit (a k tkJ/m 2 ]) wurde an ISO-Staben nach ISO 
10 179 leA bestimmt. 

Die FlieSfahigkeit (MVI [ml/10']) wurde nach DIN 53 735 bei 260°C 
und einer Belastung von 5 kg bestimmt. 

15 Der Gehalt an Anhydridendgruppen der Polyarylenethersulf one 

[Gew.-% bezogen auf Gewicht der Komponente C] wurde mittels quan- 
titativer IR-Absorptionsspektroskopie bestimmt. Dabei wurde eine 
Eichkurve verwendet, welche an Mischungen aus Phthalsaureanhydrid 
und Komponente A mit definierter Zusammensetzung bestimmt wurde. 

20 Es wurde jeweils die PeakhShe der Absorption bei 1770 cm* 1 

verwendet. Es wurden jeweils 10 Gew.-%ige Losungen der zu unter- 
suchenden Proben in Dimethyl formamid in Me&kttvetten mit einer 
Schichtdicke von 7 6 \tm unter Verwendung von Calciumf luorid- 
Fenstern eingesetzt. 

25 

Herstellung der Formmassen 
Komponente A 

30 Als Polyarylenethersulfon Al wurde eines mit wiederkehrenden 
Einheiten der Formel I 2 , Ultrason® S 2010, Handel sprodukt der 
BASF Aktiengesellschaf t, eingesetzt. Dieses Produkt ist charakte- 
risiert durch eine Viskositatszahl von 56 ml/g, gemessen in 
1 %-iger NMP-L6sung bei 25°C. 

35 

Komponente B 

Als Polyamid Bl wurde ein Polyamid 6, erhalten aus E-Caprolactam, 
mit einer Viskositatszahl von 150 ml/g verwendet. 

40 

Komponente C 

Komponente CI (zum Vergleich) wurde durch nucleophile aromatische 
Polykondensation wie folgt hergestellt: 

45 
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Unter Stickstoff atmosphere wurden 143,54 g Dichlordiphenylsulf on 
und 114,14 g Bisphenol A in 500 ml N-Methylpyrrolidon gelost und 
mit 71,87 g wasserfreiem Kaliumcarbonat versetzt. Diese Mischung 
wurde bei Atmosph&rendruck unter standigem Abdestillieren des Re- 
5 aktionswassers und N-Methylpyrrolidon zun&chst 1 h auf 180°C er- 
hitzt und anschliefcend 4,5 h bei 190°C weiter umgesetzt. An- 
schliefcend wurden der Mischung 4,32 g 4-Fluorphthalsaureanhydrid 
und 1,51 g Kaliumf luorid zugesetzt und die Reaktion 0,5 h bei 
190°C weitergefiihrt . Nach Abkiihlung auf 130°C wurde der Ansatz 

10 durch Zugabe von 500 ml N-Methylpyrrolidon verdunnt, die festen 
Bestandteile durch Filtration abgetrennt und das Polyarylenether- 
sulfon durch Fallung in Wasser isoliert. Nach dreimaliger Extrak- 
tion mit Wasser wurde das Polymer im Vakuum bei 160°C getrocknet. 
Die Viskositatszahl VZ des Produkts CI lag bei 54,4 ml/g, der 

15 Gehalt an Phthalsaureanhydridendgruppen betrug 1,01 Gew.-%. 

Komponente C2 (zum Vergleich) wurde durch nucleophile aromatische 
Polykondensation wie folgt hergestellt: 

20 Unter Stickstoff atmosphere wurden 143,54 g Dichlordiphenylsulf on 
und 114,14 g Bisphenol A in 500 ml N-Methylpyrrolidon gelost und 
mit 71,87 g wasserfreiem Kaliumcarbonat versetzt. Diese Mischung 
wurde bei AtmosphSrendruck unter standigem Abdestillieren des Re- 
aktionswassers und N-Methylpyrrolidon zunSchst 1 h auf 180°C er- 

25 hitzt und anschliefcend 3 h bei 190°C weiter umgesetzt. An- 

schlieSend wurden der Mischung 8,64 g 4-Fluorphthalsaureanhydrid 
und 3 g Kaliumf luorid zugesetzt und die Reaktion 0,5 h bei 190°C 
weitergefiihrt. Nach Abktthlung auf 130°C wurde der Ansatz durch Zu- 
gabe von 500 ml N-Methylpyrrolidon verdilnnt, die festen Bestand- 

30 teile durch Filtration abgetrennt und das Polyarylenethersulf on 
durch Fallung in Wasser isoliert. Nach dreimaliger Extraktion mit 
Wasser wurde das Polymer im Vakuum bei 160°C getrocknet. Die Vis- 
kositatszahl VZ des Produkts C2 lag bei 39,2 ml/g, der Gehalt an 
Phthalsaureanhydridendgruppen betrug 1,35 Gew.-%. 

35 

Komponente C3 (zum Vergleich) wurde durch nucleophile aromatische 
Polykondensation wie folgt hergestellt: 

Unter Stickstoff atmosphere wurden 284,55 g Dichlordiphenylsulf on 
40 und 228,28 g Bisphenol A in 1000 ml N-Methylpyrrolidon gelSst und 
mit 143,74 g wasserfreiem Kaliumcarbonat versetzt. Diese Mischung 
wurde bei Atmosph&rendruck unter st&ndigem Abdestillieren des Re- 
aktionswassers und N-Methylpyrrolidon zun£chst 1 h auf 180°C er- 
hitzt und anschliefcend 6 h bei 190°C weiter umgesetzt. An- 
45 schliefcend wurden der Mischung 18,62 g 4-Fluorphthalsaureanhydrid 
und 6,51 g Kaliumf luorid zugesetzt und die Reaktion 0,5 h bei 
190 C C weitergefiihrt. Nach Abkiihlung auf 130°C wurde der Ansatz 
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durch Zugabe von 1000 ml N-Methylpyrrolidon verdiinnt, die festen 
Bestandteile durch Filtration abgetrennt und das Polyarylenether- 
sulfon durch Fallung in Wasser isoliert. Nach dreimaliger Extrak- 
tion mit Wasser wurde das Polymer im Vakuum bei 160°C getrocknet. 
5 Die ViskositStszahl VZ des Produkts C3 lag bei 64,6 ml/g, der Ge- 
halt an Phthalsaureanhydridendgruppen betrug 1,14 Gew.-%. 

Komponente C4 wurde durch nucleophile aromatische Polykondensa- 
tion wie folgt hergestellt: 

10 

Unter Stickstoff atmosphere wurden 274,65 g Dichlordiphenylsulf on, 
221,43 g Bisphenol A und 6,12 g 1 , 1 , 1-Tris (4-hydroxyphenyl) ethan 
in 1000 ml N-Methylpyrrolidon gelSst und mit 143,74 g wasser - 
freiem Kaliumcarbonat versetzt. Diese Mischung wurde bei Atmo- 

15 sph&rendruck unter standigem Abdestillieren des Reaktionswassers 
und N-Methylpyrrolidon zun&chst 1 h auf 180°C erhitzt und an- 
schliefcend 5 h bei 190°C weiter umgesetzt. Anschliefcend wurden der 
Mischung 56,52 g 4-Fluorphthalsaureanhydrid zugesetzt und die Re- 
aktion 0,5 h bei 190°C weitergefahrt . Nach Abktthlung auf 130 C C 

20 wurde der Ansatz durch Zugabe von 1000 ml N-Methylpyrrolidon ver- 
dtinnt, die festen Bestandteile durch Filtration abgetrennt und 
das Polyarylenether sulfon durch Fallung in Wasser isoliert. Nach 
dreimaliger Extraktion mit Wasser wurde das. Polymer im Vakuum bei 
160°C getrocknet. Die Viskositatszahl VZ des Produkts C4 lag bei 

25 35,1 ml/g, der Gehalt an Phthalsaureanhydridendgruppen betrug 
3,6 Gew.-%. 

Die Komponenten wurden in einem Zweiwellenextruder bei einer Mas- 
setemperatur von 270 bis 300°C gemischt. Die Schmelze wurde durch 
30 ein Wasserbad geleitet und granuliert. 

Die Formmassen wurden bei 270°C verarbeitet. Die Formtemperatur 
war jeweils 80°C. 

35 Die Zusammensetzung der Formmassen und die Ergebnisse der Prttfun- 
gen sind in der Tabelle 1 aufgeftthrt. 
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15 



Formmasse 


VI 


V2 


V3 


V4 


5 


V6 


V7 


8 


Zusammensetzung [Gew.-%] : 


Al 


20 


15 


15 


15 


15 


11 


12 


17,5 


Bl 


80 


80 


80 


80 


80 


80 


80 


80 


CI 




5 








9 






C2 






5 












C3 








5 






8 




C4 










5 






2,5 


Eigenschaf ten: 


Vicat B 
[°C] 


193 


192 


192 


192 


192 


192 


192 


192 


a n 
[kJ/m 2 ] 


29 


352 


347 


398 


391 


401 


401 


402 


a* 
[kJ/m 2 ] 


1,4 


3,0 


2,9 


3,3 


4,8 


3,9 


3,5 


4,9 


MVI 
[ml/10'] 


80 


67 


72 


61 


73 


58 


53 


. 75 



20 

Die mit vorangestelltem V benannten Formmassen wurden zum Ver- 
gleich angefiihrt. 



Die Formmassen V2 bis 5 enthielten jeweils den gleichen Gewichts- 
anteil an Komponente C. Die Formmassen V6 bis 8 enthielten je- 
weils den gleichen Gewichtsanteil Anhydridendgruppen. 

Die Versuche belegen, da£ die erf indungsgem&Sen Formmassen gegen- 
uber den bekannten Fornunassen schon bei deutlich verringerten 
Anteilen von Anhydridendgruppen als Vertr&glichkeitsvermittler 
eine vergleichbar gute Vertr&glichkeit von Polyarylenethersulfon 
und Polyamid und somit eine vergleichbar gute Z&higkeit aufwei- 
sen, beziehungsweise dafi die erf indungsgemSfien Formmassen bei 
vergleichbar hohen Anteilen von Anhydridendgruppen als Vertr&g- 
lichkeitsvermittlern eine gegemiber den bekannten Formmassen ver- 
besserte Vertr&glichkeit von Polyarylenethersulfon und Polyamid 
und somit eine verbesserte Z&higkeit aufweisen. 
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Patentanspruche 



5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 

2. 

40 
45 



Formmas s en , enthal tend 

A) 1 bis 98,5 Gew.-% mindestens eines Polyarylenethersul- 
f ons , 

B) 1 bis 98,5 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen 
Polyamids, 

C) 0,5 bis 30 Gew.-% mindestens eines Polyarylenethersul- 
f ons , 

enthal tend 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Komponente C, sich von einer Verbindung X ab- 
leitende Einheiten, wobei Verbindung X drei oder mehr als 
drei Hydroxy- oder Halogensubstituenten enthal t, welche 
unabhangig voneinander direkt an einen aromatischen Ring 
gebunden und unter den Bedingungen der Polyarylenether- 
sulfonsynthese substituierbar sind, 

und weiterhin enthaltend Anhydridendgruppen, 

D) 0 bis 60 Gew.-% mindestens eines Fiillstoffs, 

E) 0 bis 40 Gew.-% mindestens eines schlagzahmodif izierenden 
Kautschuks und 

F) 0 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer unterschiedlicher 
Zusatzstof f e, 

wobei die Gewichtsprozente der Komponenten A bis F zusammen 
100 % ergeben. 

Formmassen nach Anspruch 1, worin die Polyarylenethersul- 
fone A 

0 bis 100 Mol-% wiederkehrende Einheiten 




und 
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0 bis 100 Mol-% wiederkehrende Einheiten 
CH 3 




// \ N 




CH 3 




'/ V-oJ- 



(12) 



10 



15 



20 



25 



30 



en thai ten. 

Formmassen nach Ansprttchen 1 bis 2, worin die Komponente B 
ein teilaromatisches Polyamid ist. 

Formmassen nach Anspruchen 1 bis 2, worin die Komponente B 
ein aliphatisches Polyamid ist. 

Fontimassen nach AnsprUchen 1 bis 4, worin die Polyarylen- 
ethersulfone C 

0 bis 100 Mol-% wiederkehrende Einheiten der Formel II, 
0 bis 100 Mol-% wiederkehrende Einheiten der Formel 12, 

wobei die Stof fmengenprozente wiederkehrender Einheiten der 
Formeln II und 12 zusainmen 100 Mol-% ergeben, und 

0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kompo- 
nente C, sich von einer Verbindung X ableitende Einheiten, 
wobei Verbindung X drei oder mehr als drei Hydroxy- oder 
Halogensubstituenten enthalt, welche unabh&ngig voneinander 
direkt an einen aromatischen Ring gebunden und unter den 
Bedingungen der Polyarylenethersulf onsynthese substituierbar 
sind, 



35 



40 



und weiterhin Anhydridendgruppen der Formel V 



— 0 




(V) 



enthalten. 
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6. Formmassen nach Ansprtichen 1 bis 5, worin die Polyarylene- 
thersulfone C 0,05 bis 7,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
Wicht der Komponente C, sich von einer Verbindung X ablei- 
tende Einheiten enthalt. 

5 

7. Formmassen nach Ansprttchen 1 bis 6, worin die Polyarylen- 
ethersulfone C sich von 1, 1, 1-Tris (4-hydroxyphenyl) ethan als 
Verbindung X ableitende Einheiten enthalten. 

10 8. Verfahren zur Herstellung von Formmassen gemSfc den Anspriichen 
1 bis 7, dadurch gekennzeichnet , dafi die Komponenten A bis F 
gemischt werden. 

9 . Verwendung der Formmassen gemaE den Anspruchen 1 bis 7 zur 
15 Herstellung von Formteilen, Folien oder Fasern. 

10. Formteile, Folien oder Fasern, erhaltlich aus den Formmassen 
gemafc den Anspriichen 1 bis 7. 

20 11. Formteile, Folien oder Fasern gemafi Anspruch 10, die Bestand- 
teile von Haushaltsartikeln, elektronischen Bauteilen, medi- 
zinisch-technischen Geraten oder Kraf tf ahrzeugbauteilen sind. 
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